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(57) Abstract 

Described is a composition, contained in disposable aerosol cans, for the production of cellular plastics, the composition being 
characterized in that the composition residue remaining in the can has a diisocyanate monomer concentration of less than preferably 5.0 % 
by wt. relative to the amount of residue in the emptied container. Since this concentration is reduced by a factor of aproximately 2, the residue 
is much less damaging to the environment than before. The composition contains in particular polymer MDI which can be produced from 
technical-grade MDI with an average number of functional groups per molecule of > 2.3 by separating off the diphenylmethanediisocyanates. 



(57) Zusammenfassung 

Es wird eine Zusammensetzung zur Herstellung von Schaumkunststoffen aus Einweg-Druckbehaltern beschrieben, die sich dadurch 
auszeichnet, daB ihr in dem Druckbehalter verbliebener Rest einen Gehalt an Diisocyanat-Monomeren von weniger als vorzugsweise 5,0 
Gew.-% hat, bezogen auf den Restinhalt des entleerten Gebindes. Wegen dieses urn den Faktor ca. 2 verringerten Gehaltes ist der verbliebene 
Rest viel weniger umweltschadigend als bisher. Die Zusammensetzung enthalt insbesondere Polymer-MDI, welches aus technischem MDI 
mit einer durchschnittlichen Funktionalitat von > 2,3 durch Abtrennung der Diisocyanato-diphenylmethane herstellbar ist. 
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"Schaumkunststoff aus Einweo-Druckbehaitern" 

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zur Herstellung von 
Schaumkunststoffen aus Einweg-Druckbehaitem sowie diese Schaum- 
kunststoffe selbst und deren Verwendung. 

Schaumkunststoff sind Werkstoffe zelliger Struktur, z.B. aus PU f 
PS, PE oder PVC. Sie entstehen entweder durch drucklose Schaumer- 
zeugung (z.B. mechanisch) oder durch plotzliches Entspannen von 
(z.B. verf lussigtem) Gas enthaltenden Polymeren oder Prepolymeren. 
Wird der 5ciiduiiikuniL^Lurr erst am Ort seiner Verwendung erzeugt, so 
spricht man von einem Ortschaum (DIN 18159). Eine besondere Form 
sol cher OrtschSume sind feuchtigkeitshartende Einkomponenten-Sy- 
steme. Die zu verschSumende Zusammensetzung befindet sich dabei in 
DruckbehSltern, vor allem in Einweg-Druckbehaltern (Aerosoldosen) , 
wegen deren einfachen Handhabung. Ortschaume aus Polyurethan dienen 
vor allem im Bauwesen zum Dichten, DSmmen und Montieren, z.B. von 
Fugen f DachflSchen, Fens tern und Turen. 

Die Herstellung von Polyurethan-Schaumkunststoffen aus Einweg- 
DruckbehSltern ist bekannt. Dabei wird ein isocyanatgruppenhaltiges 
Prepolymer durch Reaktion von Polyolen unter Zusatz eines Schaum- 
stabilisators und Katalysators sowie gegebenenfalls von Weichma- 
chern, Flammschutzmitteln und weiteren Zusatzstoffen mit 
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organischen Di- und/oder Polyisocyanaten hergestellt. Diese Umset- 
zung erfolgt in Gegenwart von verf liissigtem Treibgas in einem 
Druckbehalter. Nach AbschluB der Prepolymerbi Idling kann der Schaum 
uber ein Ventil dosiert ausgetragen werden. Der Schaum besitzt eine 
sahnige Konsistenz und hSrtet durch Einwirkung von Umgebungsfeuch- 
tigkeit, z.B. aus der Luft unter Vo lumen vergrQBerung aus (Einkom- 
ponentenschaum) . Unmittelbar vor der Anwendung kann man auch aus 
einem weiteren DruckbehMlter ein Aktivierungsmittel zugeben. Die- 
ses bewirkt eine schnellere, klebfreie DurchhSrtung des Schaumes 
(Zweikomponentenschaum). Das Aktivierungsmittel kann ein 
kurzkettiges Diol sein, z.B. Ethylen-, Propyl en-G lykol , 
Butandiol-1,4 oder Glyzerin. 

Ein derartig konf ektioniertes Ausgangsprodukt zur Herstellung von 
Einkomponenten-Polyurethan-Schaumstoffen wird in der DE 40 25 843 
beschrieben, wobei die Mischung ein Prepolymeres mit einer dvna- 
mischen Viskositat von 200 bis 4 000 mPa-s, gemessen bei 20 °C und 
ein Gehalt an NCO-Gruppen von 13 bis 15 Gew.-% enthait. Auch hier 
verlSuft die Bildung des Prepolymeren in der Aerosol dose. 
Analog dazu wird auch in der DE 39 11 784 das Prepolymer entweder 
direkt in der Aerosol dose oder in einem anderen Druckbehalter her- 
gestellt. 

Ein kritischer Punkt dabei ist die Zusammensetzung des NCO-Pre- 
polymeren. Es wird namlich praktisch ohne Ausnahme direkt in den 
Druckbehaitern aus Gemischen von technischem Diphenylmethan-4,4'- 
diisocyanat (MDI) der durchschnittlichen Funktionalitat 2,3 bis 2,7 
und aus Polyolen mit einer durchschnittlichen Funktionalitat von 
2,5 bis 3,5 in einem NC0 : 0H-Verhaitnis von 3 bis 10, vorzugsweise 
von 4 bis 6:1 in Gegenwart eines tertiaren Amins als Katalysator 
hergestellt. Wegen des Oberschusses an MDI liegt noch viel freies, 
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nicht umgesetztes MDI vor, und zwar in einer GroBenordnung von ca. 
7 bis 15 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtinhalt des Druckbehaiters. 
Wegen dieses Gehaltes an monomerem MDI mussen die Zusammensetzungen 
mit "mindergiftig, enthalt Diphenylmethan-4 l 4 , -diisocyanat lt und dem 
Gefahrensymbol "Andreaskreuz" gekennzeichnet werden. Wiirde man an- 
stelle von MDI leichter fliichtige Polyisocyanate zur Herstellung 
des Prepolymeren einsetzen, so enthielten die Reaktionsmischungen 
ebenfalls groBere Mengen an nicht umgesetztem Diisocyanat. Laut 
Gefahrstoff-Verordnung muBten diese Produkte dann sogar mit "gif- 
tig" und mit dem Gefahrensymbol "Totenkopf 11 gekennzeichnet werden. 
Wegen dieser verstarkten Giftigkeit wurden derartige Diisocyanate 
in Damm- und Montageschaumen aus Aerosol do sen nicht angewendet. 
AuBerdem sind die Aushartungszeiten von Prepolymeren aus ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanaten zur Verwendung als 
einkomponentige D&mm- und MontageschSume zu lang. Deshalb wird fur 
diesen Einsatzzweck tatsachlich nur MDI verwendet. 

Die aus den Prepolymeren herstellten Schaumkunststoffe stellen kein 
Problem dar f da das freie MDI mit Wasser reagiert und so als Harn- 
stoff-Einheit fest mit dem vernetzten Polyurethan verbunden ist. 

Problematisch ist aber dagegen die Entsorgung von Resten solcher 
Prepolymeren in den Einweg-Druckbehaitern. Nach den geltenden ab- 
fallrechtlichen Bestimmungen in Deutschland sind sie als Sonderab- 
fall zu entsorgen. Die Kosten fur diese Entsorgung steigen wegen 
des begrenzten Deponieraumes immer weiter. Es besteht daher ein 
Bedarf nach DSmm- und Montageschaumen, deren Reste oder Abfall 
leicht zu entsorgen sind. 

Weiterhin problematisch sind die bei der Schaumerzeugung austre- 
tenden Dampfe des Diphenylmethan-^'-diisocyanates (MDI). Wegen 



WO 95/23173 




PCT/EP95/00566 



- 4 - 

dieser DSmpfe mussen MDI-haltige Formul ierungen mit dem Hinweis 
"Gesundheitsschadlich beim Einatmen; reizt die Augen, Atmungsorgane 
und die Haut; Sensibi lisierung durch Einatmen moglich" versehen 
werden. Da der MAK-Wert von MDI von urspriinglich 0,02 mg/m 3 auf 
0 f 01 mg/m 3 und neuerdings auf 0,005 mg/m 3 abgesenkt wurde, kann bei 
Intensiv-Anwendern der MAK-Wert leicht uberschritten werden. Zur 
Vermeidung der davon ausgehenden Gefahren sind dann umfangreiche 
ArbeitsschutzmaBnahmen erf order! ich. 

Daher besteht ein Bedarf nach Damm- und Montageschaumen, die eine 
erheblich verminderte Emission von Diphenylmethandiisocyanat bei 
der Verarbeitung zeigen. 

Ein zusatzliches Problem stellen die Brandeigenschaften der PU- 
Schaume dar. Bei Bauanwendungen mussen diese in den meisten Landern 
bestimmten Vorschriften entsprechen, in Deutschland der DIN-4102-B2 
(normal entf lammbar) . Dazu sind hohe Zusatze von f lammenhemmenden 
Mitteln, die Phosohor. Chlor und Brom enthalten, erforderlich. 
Solche Zusatze konnen nichtreaktiv sein, wie beispielsweise 
Tris(chlorpropyl)phosphat oder auch reaktiv sein wie 
Tetrabrombisphenol A. Beim Beflammen solcher Flammschutzmittel 
enthaltender PU-SchSume entstehen toxische Brandgase wie HC1, HBr 
usw. Die Rauchgasdichte ist ein weiteres Kriterium fur die Zulas- 
sung. Wegen der hohen Zusatze an Flammschutzmitteln bei ublichen 
lK-PU-Schaumen auf Basis von Polyetherpolyolen oder oleochemischen 
Polyolen - in der Regel betragt der Gehalt 20 bis 25 Gew.-%, be- 
zogen auf den Doseninhalt - bilden sich groBe Mengen an toxischen 
Brandgasen und die Rauchgasdichte ist entsprechend hoch. Es besteht 
daher ein Bedarf nach Schaumstof f en , die keine Bromverbindungen als 
Flammschutzmittel enthalten und daruberhinaus moglichst auch nicht 
chlorhaltige Flammschutzmittel* Allenfalls sollten sie einen mini- 
malen Gehalt an halogenfreien phosphorhaltigen Flammschutzmitteln 
enthalten. 
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Naheliegend ware es, die Damrn- und Montageschaume aus anderen Po- 
lymeren als PU herzustel len f z.B, aus Polystyrol, 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, monomerenarme NCO-Pre- 
polymere zur Herstellung von PU-Schaumkunststoffen einzusetzen. In 
der DE 44 05 983 werden PU-Kunststoffschaume beschrieben, welche 
als Hauptkomponente Cyclotrimerisate des Hexamethylen-1 ,6-diiso- 
cyanate enthalten. Die dort aufgefuhrten Zusannnensetzungen sind 
jedoch sehr teuer und ihre Herstellung sehr aufwendig. 

Die erf indungsgemSBe LSsung besteht darin, daB der in dem Druckbe- 
halter verbliebene Rest der Zusammensetzung mit dem Isocyanat- 
Prepolymeren als reaktiver Komponente spates tens 24 Stunden nach 
der Verschaumung einen Gehalt an Diisocyanat-Monomeren von weniger 
als 2,0, insbesondere weniger als 1,0 und vor allem weniger als 0,5 
Gew.-% hat, bezogen auf die Zusammensetzung insgesamt. Vorzugsweise 
werden diese Werte bereits nach 2 Stunden oder gar nach 0,5 Stunden 
erreicht. 

ZweckmaBigerweise hat die Zusammensetzung bereits vor der 
Verschaumung einen so niedrigen Gehalt an Diisocyanat-Monomeren. 

Das wird vorzugsweise dadurch erreicht, daB das Prepolymere bereits 
vor der Verschaumung solche niedrige Gehalte an Diisocyanaten hat, 
z.B. weil man es destilliert hat. Es kann aber auch zweckm&Big 
sein, die Diisocyanat-Monomeren durch Zusatz von Trimerisierungs- 
katalysatoren unmittelbar vor oder nach der Verschaumung zu poly- 
merisieren. Im Falle von Einkomponentensystemen ist es auch mog- 
lich, nach der Verschaumung der zuriickbleibenden Zusammensetzung 
eine OH-Verbindung zuzusetzen, insbesondere einen Monoalkohol. 
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Die Zusammensetzung besteht notwendigerweise aus mindestens einem 
Isocyanat-Prepolymeren, mindestens einem Katalysator fur die Reak- 
tion der Isocyanat-Gruppe mit der OH-Gruppe, mindestens einem 
Treibmittel und mindestens einen Schaumstabilisator. Daruber hinaus 
konnen noch weitere Additive zugesetzt werden, z.B. Losungsmittel , 
Flammschutzmittel , Weichmacher, Zellregler und Alterungsschutzmit- 
tel. 

Unter einem "Isocyanat-Prepolymeren" wird ein Oligomeres mit reak- 
tiven NCO-Gruppen verstanden, welches als Voraddukt am Aufbau des 
Polymeren beteiligt ist. Bei den Isocyanaten handelt es sich vor- 
zugsweise urn aliphatische Diisocyanate mit 2 bis 36, insbesondere 
mit 4 bis 7 C-Atomen oder urn cycloaliphatische Diisocyanate mit 5 
bis 30, insbesondere mit 8 bis 15 C-Atomen. Es konnen aber auch 
aromatische Diisocyanate mit 8 bis 20, insbesondere mit 8 bis 11 
Kohlenstoffatomen verwendet werden. Die Diisocvanate sollten spa- 
testens bei 180 °C bei 10 mbar sieden. Konkrete Beispiele fur ge- 
eignete Diisocyanate sind: Hexamethylendiisocyanat (HDI), Tetra- 
methylendiisocyanat (TMDI). Isophorondiisocyanat (IPDI), Toluylen- 
2,6-diisocyanat (TDI), Toluylen-2.4-diisocyanat (2,6-TDI), m- 
Tetramethylxylenediisocyanate (m-TMXDI), p- 

Tetramethylxylenedi isocyanate (p-TMXDI ) , 

Trimethyl hexamethylendiisocyanat (TMDI), Dimeryldiisocyanat (DDI), 
p-Phenylendiisocyanat (PPDI), Naphthylen-l,5'-diisocyanat (NDI), 
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI), Tolidindiisocyanat (TODI), 
Bis(4-isocyanatocyclohexyl)-methan (H12-MDI), 3(4)- 

Isocyanatomethyl-l-methyl-cyclohexylisocyanat (IMCI) , 

Phenyl isocyanat sowie Esterisocyanate aus IsocyanatocarbonsSure- 
chloriden und silylierten Polyalkoholen (siehe Mormann: Tetrahedron 
Letters 28 (1987) 3087 ff und Mormann: Makromol. Chem.. Makrom. 
Symp. 25 (1989) 117 ff). 
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Von den Di isocyanaten sind die bevorzugt, deren NCO-Gruppen eine 
unterschiedliche Reaktivitat haben. Sie ermoglichen die Herstellung 
von monomerenarmen Prepolymeren aus Polyolen ohne Destination. 
Diisocyanate in diesem Sinne sind z.B. Isophorondi isocyanat und 
2, 4-Toluyl end i isocyanat. Bevorzugt werden Prepolymere aus IPDI mit 
TMP (Trimethylolpropan) , sofern diese monomerenarm hergestellt 
wurden. Ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanprepolymeren 
mit geringem Restmonomerengehalt wird in der EP 0 150 444 be- 
schrieben. Demnach soil in einem ersten Reaktionsschritt das 
Di isocyanat mit einem mehrfunktionellen Alkohol im Verhaltnis OH : 
NCO zwischen 4 und 0,55 umgesetzt werden. Nach Abreaktion praktisch 
aller schnellen NCO-Gruppen mit einem Teil der vorhandenen 0H- 
Gruppen wird in einem zweiten Reaktionsschritt ein - im Verhaltnis 
zu den weniger reaktiven NCO-Gruppen des Isocyanats des Reaktions- 
schrittes I - reaktiveres Diisocyanat aquimolar oder im geringen 
UberschuB, bezogen auf noch freie OH-Gruppen zugesetzt. 
Gewiinschtenfalls konnen Katalysatoren zugesetzt oder hohere Tempe- 
raturen angewendet werden. Der Inhalt der EP 0 150 444 wird aus- 
drucklich auch zum Bestandteil dieser Anmeldung gemacht. 

Die Diisocyanate konnen auch bis zu einem molaren Anteil von 40 f 
insbesondere 20 % durch Mono- oder Tri -Isocyanat e ersetzt werden. 
Konkrete Beispiele sind: Phenyl isocyanat. 

Aus den Di isocyanaten konnen ohne weitere reaktive Komponente 
Isocyanat-Prepolymere hergestellt werden, indem sie zu 
Isocyanuraten trimerisiert werden. Diese Reaktion lauft bekanntlich 
in Gegenwart geeigneter Trimerisierungskatalysatoren ab (siehe z.B. 
Kunststoff-Handbuch, Bd. 7 f Polyurethane f Seite 108). Besonders 
vorteilhaft sind Gemische aus Cyclotrimerisaten aus aliphatischen 
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und cycloal iphatischen Diisocyanaten, insbesondere Mischtrimerisate 
daraus. 

Die Isocyanat-Prepolymere konnen aber auch durch Reaktion von 
Diisocyanaten mit Polyolen in Gegenwart geeigneter Katalysatoren 
hergestellt werden. Derartige Katalysatoren sind solche, die die 
Reaktion der Isocyanatgruppe mit der OH-Gruppe beschleunigen, nicht 
jedoch deren Trimerisierung. Konkrete Beispiele sind 2,2'- 
Dimorpholinodiethylether , Bis(2-dimethylaminoethyl)ether, Dabco 
X-DM (Fa. Air Products) sowie N-Ethylmorpholin. Unter UmstSnden 
konnen aber auch andere Katalysatoren in Frage kommen, wenn sie die 
Isocyanatgruppen wahrend der Lagerung nicht trimerisieren, z.B. 
N-substituierte Morpholine sowie deren Mischungen mit 
Propylenoxid-Addukten des Triethanolamins, sowie die bekannten Me- 
tal lkatalysatoren, insbesondere des Zinns. 

Als Polyole zur Herstellung der Prepolymeren konnen alle ublichen 
lang- oder kurzkettigen hydroxy! gruppenhalti gen Polyester und 
Polyether verwendet werden. 

Die kurzkettigen Polyole werden in einer Menge von 0 bis 0,5, ins- 
besondere 0,1 bis 0,3 HO-Aquivalenten pro NCO-Gruppe eingesetzt. 
Sie haben ein Molekulargewicht von weniger als 1 000, insbesondere 
weniger als 100. Konkrete Beispiele sind die Polyole, die als Aus- 
gangsverbindungen zur Herstellung der langkettigen Polyole verwen- 
det werden. 

Als Polyester konnen Ester von Dicarbonsauren, bevorzugt 
aliphatische Dicarbonsauren mit 4 bis 8 Kohlenstoff atomen im 
Alkylenrest, die mit mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen 
umgesetzt werden, Anwendung finden, wobei diese ebenfalls freie 
OH-Gruppen zur Reaktion aufweisen mussen. Beispiele fur 
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aliphatische Dicarbonsauren sind Pimelinsaure, Glutarsaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure sowie vorzugsweise Bernstein- und 
Adipinsaure und aromatische DicarbonsSuren wie PhthalsSure, 
Isophthalsaure und TerephthalsSure. Als zwei- oder mehrwertige Al- 
kohole konnen Ethyl englykol , Diethylenglykol # 1,2- bzw. 1,3-Propy- 
lenglykol , Triethylenglykol , Dipropylenglykol , Glycerin, 
Trimethylolpropan sowie 1,4-Butandiol und 1,6 Hexandiol zur Anwen- 
dung kommen. 

Es konnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft ver- 
wendet werden, die keine freien Epoxidgruppen aufweisen und durch 
vollstandige Ringoffnung von epoxidierten Triglyceriden eines we- 
nigstens teilweise olefinisch ungesattigten Fettsaure enthaltenden 
Fettsauregemisches mit einem oder mehreren Alkoholen mit 1 bis 12 
C-Atomen und anschl ieBender partieller Umesterung der 
Triglyceridderivate zu Alkylesterpolyolen mit 1 bis 12 C-Atomen im 
Alkylrest hergestellt worden sind (siehe DE 36 26 223)- 

Als Polyether konnen die nach dem bekannten Verfahren aus einem 
oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylenrest und einem Startermolekul, das 2 bis 4 aktive Wasser- 
stoffatome enthait, hergestellten Produkte Verwendung finden. Ge- 
eignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrof uran , 1,3, 
Propylenoxid, 1,2- bis 2,3-Butylenoxid und Ethylenoxid. Als Star- 
termolekOle kommen in Betracht: Wasser, Dicarbonsauren, mehrwertige 
Alkohole wie Ethylenglykol , Propylenglykol-1,2, Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sor- 
bit und Saccharose sowie amonogruppenhaltige Verbindungen. Weitere 
Polyole sind: Polycarbonatpolyole und Dimerdiole (Fa. Henkel). 

Aus den Diisocyanaten und den Polyolen werden auf bekannte Art und 
Weise die Isocyanat-Polymeren hergestellt. Zur Herstellung von 
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monomerenarmen Isocyanat-Prepolymeren werden die im UberschuB vor- 
handenen fliichtigen Isocyanate bei Temperaturen von 100 bis 160 °C 
im Vakuum unter Verwendung eines Dunnschicht- oder Kurzweg-Ver- 
dampfers abdestilliert. Konkretere Angaben zur Herstellung von 
monomerenarmen Isocyanat-Prepolymeren durch Destination werden 
z.B. in der DE 41 40 660 angegeben. Dort werden Ether- und 
Urethangruppen aufweisende Poly isocyanate auf Basis von 
Polyhydroxypol yet hern und Toluylendiisocyanat hergestellt, die ei- 
nen NCO-Gehalt von 11 r 8 bis 14,4 Gew.-%, eine mittlere NC0- 
Funktionalitat von 3,1 bis 4 f 0 und einen Gehalt an freiem 
Toluylendiisocyanat von weniger als 0,1 Gew.-% aufweisen. Der In- 
halt dieser Schrift wird ausdrucklich auch zum Inhalt der vorlie- 
genden Patentanmeldung gemacht, soweit er sich auf die Herstellung 
der Prepolymeren bezieht. Nicht einbezogen wird dagegen die Anwen- 
dung der dortigen Prepolymeren zur Herstellung von 
Polyurethanlacken. 

Auch in den Patentschriften DE 15 95 273 und US 4 128 825 wird die 
Herstellung bestimmter Polyaddukte des TDI mit Restmonomerenge- 
halten von minimal 0,2 % beschrieben. Auch hier wird die Herstel- 
lung dieser Prepolymeren ausdrucklich in die vorliegenden Anmeldung 
einbezogen. 

Von den beiden Mogl ichkeiten monomerenarme Isocyanat-Prepolymere 
herzustellen, wird die Destination gegenuber der Herstellung mit 
unter schiedlich reaktiven Diisocyanatgruppen bevorzugt. Das hat zur 
Folge, daB dann die Prepolymere nicht wie bisher ublich in dem 
DruckgefSB hergestellt werden konnen, sondern auBerhalb des Druck- 
gefaBes. 

Von besonderer Bedeutung ist folgende Erkenntnis: 
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Verwendet man zur Herstellung des Prepolymeren technische Gemische 
des MDI mit Funktionalitaten von mehr als 2,7, z.B. Desmodur vp- 
pu-1194, so erhalt man wegen der Bildung von vernetzten Gelanteilen 
oder hochmolekularen Spezies hochviskose, nicht mshr verarbeitbare 
Produkte. Es wurde nun gefunden, daB entgegen gSngigen Erkenntnis- 
sen Schaumkunststoffe aus technischem MDI hergestellt werden kon- 
nen, wenn man die Di-f unktionellen Isocyanate entfernt, so daB nur 
noch im wesentlichen Molekule mit mindestens 3 Isocyanatgruppen, 
vorzugsweise 3 bis 10 Isocyanatgruppen und den entsprechenden aro- 
matischen Ringen vorhanden sind (Polymer-MDI). 

Dieses Polymer-MDI wird aus technischem MDI mit einer Funktionali- 
tat von mehr als 2,3, insbesondere 2,4 bis 2,7 und vorzugsweise ca. 
2,7 durch Entfernung der mono- und dif unktionellen Isocyanate her- 
gestellt. Zur Entfernung eignen sich insbesondere die Dunnschicht- 
oder Kurzweg-Desti llation im Vakuum oder die Extraktion sowie die 
fraktionierte Kristallisation. Der Gehalt an Diisocyanaten soil 
dabei auf weniger als 20, vorzugsweise weniger als 10, insbesondere 
weniger als 5 Gew.-% verringert werden (HPLC). Die Viskositat des 
Polymer-MDIs betrSgt 5 bis 2000 Pa*s bei 25 °C, vorzugsweise 20 bis 
500, gemessen nach DIN 53015. 

Falls die Viskositat des Polymer-MDIs zu niedrig sein sollte, was 
in der Regel bei weniger als 5 000 mPas der Fall ist, dann wird das 
Polymer-MDI mit Diolen zu einem Polymer-MDI-Prepolymeren umgesetzt. 

Unter einem "Polymer-MDI-Prepolymeren 11 wird ein Oligomeres mit re- 
aktiven NCO-Gruppen verstanden, welches als Voraddukt aus dem 
Polymer-MDI und mindestens einem Polyol, insbesondere einem Diol am 
Aufbau des Polymeren beteiligt ist. Bei dem Polymer-MDI handelt es 
sich vorzugsweise urn ein Polymer-MDI mit einer Viskositat von 
> 10 000 mPas bei 25 °C. Als Polyole konnen alle zur Herstellung 
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der Prepolymeren ublichen hydroxylgruppenhaltigen Polyester und 
Polyether ( langkettige Polyole) mit einer Funktionalitat von > 1 
bis 3 # insbesondere 2 sowie kurzkettige Diole verwendet werden. 

Als Polyester-Diole konnen Ester von Dicarbonsauren, bevorzugt 
aliphatische Dicarbonsauren mit 4 bis 8 Kohl ens toffatomen im Al- 
kylenrest, die mit Diolen umgesetzt werden, Anwendung finden, wobei 
diese ebenfalls freie 0H-6ruppen zur Reaktion aufweisen mussen. 
Beispiele fur aliphatische Dicarbonsauren sind Pimelinsaure, 
Glutarsaure, AzelainsSure # SebacinsSure sowie vorzugsweise Bern- 
stein- und Adipinsaure und aromatisceh Dicarbonsauren wie Phthal- 
saure und Terephthalsaure. Als zweiwertige Alkohole konnen 
Ethylenglykol , Diethylenglykol , 1,2- bzw. 1,3 Propylenglykol , 
Dipropylenglykol , 1 ,4-Butandiol und 1,6 Hexandiol zur Anwendung 
kommen. 

Es konnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft ver- 
wendet werden, die keine freien Epoxidgruppen aufweisen und durch 
vollstandige Ringoffnung von epoxidierten Triglyceriden eines we- 
nigstens teilweise olefinisch ungesattigten Fettsaure enthaltenden 
Fettsauregemisches mit einem oder mehreren Alkoholen mit 1 bis 12 
C-Atomen und anschlieBender partieller Umesterung der Tri- 
glyceridderivate zu Alkylesterpolyolen mit 1 bis 12 C-Atomen im 
Alkylrest hergestellt worden sind (siehe DE 36 26 223). 

Als Polyether-Diole konnen die nach dem bekannten Verfahren aus 
einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoff atomen im 
Alkylenrest und einem Startermolekul , das 2 aktive Wasserstoffatome 
enthalt, hergestel lten Produkte Verwendung finden. Geeignete Al- 
kylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrof uran , 1,3, Propylenoxid, 
1,2- bis 2,3-Butylenoxid und Ethylenoxid. Als Startermolekule kom- 
men in Betracht: Wasser, Dicarbonsauren, mehrwertige Alkohole wie 
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Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2, Diethylenglykol , Dipropylen- 
glykol und Dimerdiole (Fa. Henkel). 

Die langkettigen Diole aus den oben genannten Bausteinen haben ein 
Molekulargewicht von mehr als 1 000. insbesondere 2 000 bis 6 000 
(Gelchromatographie). Sie werden in einer Menge von 0 bis 0,7, 
vorzugsweise 0,2 bis 0,5 HO-Aquivalenten pro NCO-Gruppe hinzugege- 
ben. 

Die kurzkettigen Diole werden in einer Menge von 0 bis 0,5, insbe- 
sondere 0,1 bis 0,3 HO-Aquivalenten pro NCO-Gruppe eingesetzt. Sie 
haben ein Molekulargewicht von weniger als 1 000, insbesondere we- 
niger als 100. Konkrete Beispiele sind die Diole, die zur Herstel- 
lung der langkettigen Diole verwendet wurden. 

Das Polymer-MDI-Prepolymer kann auch aus Polymer-MDI und Verbin- 
dungen hergestellt werden. die andere NCO-reaktive Gruppen tragen 
als die HO-Gruppe, z. B. die C00H-, SH-, NH2- oder NH-Gruppe. Vor- 
zugsweise betragt die Funktionalitat 1,5 bis 2,5, insbesondere 2. 

Aus den Diisocyanaten und den Diolen werden auf bekannte Art und 
Weise die Polymer-MDI -Prepolymeren hergestellt. Als Katalysatoren 
werden solche eingesetzt, die die Reaktion der Isocyanatgruppe mit 
der OH-Gruppe, insbesondere mit Wasser, beschleunigen, nicht jedoch 
deren Trimerisierung. Konkrete Beispiele sind 2,2'- 
Dimorpholinodiethylether, Bis(2-dimethylaminoethyl)ether, Dabco 
X-DM (Fa. Air Products) sowie N-Ethylmorpholin. Unter Umstanden 
kdnnen aber auch andere Katalysatoren in Frage kommen, wenn sie die 
Isocyanatgruppen wahrend der Lagerung nicht trimerisieren, z.B. 
N-substituierte Morpholine sowie deren Mischungen mit 
Propylenoxid-Addukten des Triethanolamins, sowie die bekannten Me- 
tal 1 katalysatoren, insbesondere des Zinns. 
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Unabhangig von der Art ihrer Herstellung sind die reaktiven Iso- 
cyanat-haltigen Komponenten auf der Basis von MDI durch folgende 
Merkmale charakterisiert: Sie haben einen Gehalt an Di-Isocyanat 
von weniger als 20, insbesondere weniger als 10, vor allem weniger 
als 5 Gew.-%, bezogen auf die reaktive Komponente. Sie haben eine 
NCO-FunktionalitSt von 2,7 bis 5, insbesondere von 2,8 bis 4 und 
einen NCO-Gehalt von 26,0 bis 30,0 Gew.-%, insbesondere von 27,0 
bis 29,0, bezogen auf die reaktive Komponente sowie eine Viskositat 
von 5 bis 200, insbesondere von 10 bis 100 Pas bei 25 °C nach DIN 
53015. 

Die ubrigen Polyisocyanate und Isocyanat-Prepolymeren sind unab- 
hangig von der Art ihrer Herstellung durch folgende Merkmale cha- 
rakterisiert: Sie haben einen Gehalt an Isocyanat-Monomeren von 
weniger als 3,0, insbesondere weniger als 1,0, vor allem weniger 
als 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Prepolymere. Sie haben eine NC0- 
Funktionlitat von 2 bis 5, insbesondere von 2,5 bis 4,2 und einen 
NCO-Gehalt von 8 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 10 bis 23, bezogen 
auf das Prepolymere sowie eine Viskositat von 5 bis 200, insbeson- 
dere von 10 bis 100 Pas bei 25 °C nach DIN 53015. Die Prepolymeren 
werden vorzugsweise hergestellt aus aliphatischen Diisocyanaten mit 
2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 8 C-Atcmen und aus cycloaliphatischen 
Isocyanaten mit 5 bis 30, vorzugsweise 7 bis 12 C-Atomen. Daruber 
hinaus konnen aber auch aromatische Diisocyanate mit 8 bis 20 C- 
Atomen verwendet werden. Der Siedepunkt der Diisocyanate sollte 
max. bei 180 °C, vorzugsweise max. bei 160 °C bei 10 mbar liegen. 

Die erf indungsgemSBe Zusammensetzung zur Herstellung von Schaum- 
kunststoff besteht notwendigerweise aus mindestens einem 
Polyisocyanat- bzw. Isocyanat-Prepolymeren, mindestens einem Kata- 
lysator fur die Reaktion der Isocyanat-Gruppe mit der OH-Gruppe, 
insbesondere mit Wasser, mindestens einem Treibmittel und min- 
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destens einen Schaumstabilisator. Daruber hinaus konnen noch 
weitere Additive zugesetzt werden, z.B. Losungsmittel , Flamm- 
schutzmittel , Weichmacher, Zellregler und Alterungsschutzmittel • Es 
entsteht eine Losung oder Emulsion, 

Als Katalysator wird vorzugsweise 2,2'-Dimorpholinodiethylether 
oder Bis(2-dimethylaminoethyl)ether eingesetzt. Er soil nur die 
Reaktion der NCO-Gruppe mit OH-Gruppen katalysieren, nicht dagegen 
deren Trimerisierung bei der Lagerung. 

Als Treibmittel wird vorzugsweise eingesetzt 1,1,1,2-Tetraf luor- 
ethan, 1,1-Dif luorethan und Dimethylether. Es konnen aber auch 
eingesetzt werden n-Propan f n-Butan und Isobutan. 

Als Schaumstabilisator wird vorzugsweise eingesetzt Siloxan- 
Oxyalkylen-Copolymeren, z.B, Tegostab B 8404 (Fa. Goldschmidt) oder 
Dabco DC-190, DC-193 (Air Products). 

Als Weichmacher werden vorzugsweise eingesetzt: Tris(2-Chlor- 
propyl)phosphat t Tris(chlorethyl)phosphat f Diphenylkresylphosphat, 
Dimethylmethylphosphonat (DMMP) und Diethylethylphosphonat (DEEP). 

Der Inhalt der DruckgefSBe setzt sich quant i tat iv vorzugsweise 

folgendermaBen zusammen (in Gew.-%): 

50 bis 90 , vorzugsweise 60 bis 85 der Isocyanatkomponente, 
0,1 bis 5,0, vorzugsweise 0,5 bis 20 an Katalysatoren, 
5 bis 35, vorzugsweise 10 bis 25 an Treibmittel und 
0,1 bis 5,0, vorzugsweise 0,5 bis 3,0 an Schaumstabilisator, 
0 bis 20, vorzugsweise 3 bis 15 an Weichmacher. 

Von den fakultativen Additiven kann das Flammschutzmittel in einer 

Menge von 2 bis 50, vorzugsweise von 5 bis 15 zugesetzt werden. 
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Die Qbrigen fakultativen Additive konnen in einer Menge von 0,1 bis 
3,0 zugesetzt werden, insbesondere von 0,2 bis 1,5. Bei den Angaben 
handelt es sich urn Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusatnmensetzung. 

Neben diesen Zusammensetzungen mit einem sehr geringen Gehalt an 
Diisocyanaten konnen auch ubliche Zusammensetzungen mit den ub- 
lichen Gehalten an Isocyanaten eingesetzt werden, wenn ihnen un- 
mittelbar vor ihrer Verwendung (Versch&umung) , mindestens ein 
Trimerisierungskatalysator, zugesetzt werden, die zusatzlich noch 
die FeuchtigkeitshSrtung beschleunigen konnen. Konkrete Beispiele 
fiir derartige Katalysatoren sind Dibutylzinndilaurat, Kaliumacetat, 
Kalium-2-ethylhexoat, N,N-Dimethylcyclohexylamin und 

Tris-2,4,6-(dimethylaminomethyl)phenol. So wird erreicht, daB nicht 
nur die Aushartung des Schaumes beschleunigt wird, sondern daB auch 
das NCO-Prepolymere und Monomere im BehSlter innerhalb 1 Tages in 
das polymere Isocyanurat uberfuhrt wird, Nach dieser Zeit ist na- 
hezu kein monomeres Diisocyanat im restlichen Reaktionsgemisch mehr 
enthalten. Nach dieser Abreaktion konnen die Druckgaspackungen wie 
gewShnliche Packungen entsorgt und recyclisiert werden, weil sie 
spatestens nach 24 Stunden nicht mehr als Gefahrstoff anzusehen 
sind. 

Der Trimerisierungskatalysator muB getrennt von der Qbrigen Zusam- 
mensetzung gelagert werden und unmittelbar vor der VerschSumung 
hinzugefOgt und gemischt werden. Dafur geeignete Aerosolpackungen 
sind bekannt (siehe z.B. EP 0 024 659 oder DE 36 10 345). 

Urn sicher zu sein, daB der Aminkatalysator und die Zusammensetzung 
ausreichend vermischt sind, ist es zweckmSBig, den Aminkatalysator 
zusammen mit einem Farbstoff und/oder Pigment zuzumischen. Falls 
die Mischung unvollstandig war oder uberhaupt nicht gemischt wurde, 
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dann ist der Schaum ungleichmaBig eingefarbt oder iiberhaupt nicht 
gefarbt. 

In einer anderen Ausgestaltung der Erfindung mischt man den nor- 
malen, fur die FeuchtigshSrtung notwendigen Katalysator schon bei 
der Abfullung der Dosen zu. Nach der Entleerung der Dose wird dann 
ein weiterer Katalysator der in dem DruckgefaB noch vorhandenen 
Restmenge an Isocyanat-Prepolymerem zugesetzt, damit es innerhalb 
kurzer Zeit trimerisiert und sich dadurch in einen "Nichtgefahr- 
stoff" umwandelt. Es entstehen namlich dabei hochmolekulare sprdde 
Polyisocyanurate. Wenn man niedermolekulare Monoalkohole wie z.B. 
Ethanol und Propanol im OberschuB hinzuftigt, entstehen 
weichmacherahnliche Urethane. Falls man Diole mit einem Molekular- 
gewicht von < 400 im OberschuB hinzuftigt, entstehen oligomere 
Polyurethane mit OH-Endgruppen. Beides sind ebenfalls ungef&hrl iche 
Stoffe. 

Dafur geeiqnete Druckgasverpackungen sind ebenfalls bekannt und 
werden z.B. fur Zweikomponenten-Polyurethanschaume eingesetzt. 
Vorzugsweise wird der Trimerisierungskatalysator, der Monoalkohol 
oder das Diol automatisch nach der normal en Verarbeitung des 
Schaumes freigesetzt. Dazu sind allerdings spezielle Verpackungen 
notwendig, wie sie z.B- in der EP 446 973 und EP 349 053 be- 
schrieben sind. Beispielhaft sei erwfihnt, daB in dem Druckbehaiter 
ein weiterer kleiner Druckbehaiter mit dem Katalysator enthalten 
sein kann, der sich automatisch entleert, wenn der Umgebungsdruck 
im groBen Druckbehaiter durch die Schaumentnahme auf weniger als 
2,5 bar gef alien ist. 

Die erf indungsgemSBe Zusammensetzungen ermoglichen die Herstellung 
eines Einkomponenten-Kunststoff schaumes, der wie ublich mit Umge- 
bungsfeuchtigkeit aushartet. Aber auch ein Zweikomponenten- 
Kunststoff schaum ist ohne wei teres moglich, wenn der 
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Zusammensetzung ein Polyol in moglicht aquivalenten Mengen oder in 
einem geringen UnterschuB zugesetzt wird. Bei dem Polyol handelt es 
sich um iiblicherweise eingesetzte Stoffe mit 2 bis 6 C-Atomen und 2 
oder 3, vorzugsweise primaren OH-Gruppen. 

Der so hergestellte Kunststoff schaum eignet sich insbesondere zum 
Danimen, Montieren und Dichten im Kuhlgeratebau, im Transportwesen 
und vorzugsweise im Bauwesen, insbesondere vor Ort. 
Die Erf indung wird anhand von folgenden Beispielen erlautert: 
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Beispiele 

Beispiel 1: 

Aus 191 g eines handelsublichen Cyclotrimeri sates des He- 
xan-l,6-diisocyanat, welches einen NCO-Gehalt von 22,6 Gew.-% 
(= 1 Mol NCO) aufweist und unter den Bezeichnungen Tolonate HDT 
(Rhone-Poulenc) bzw. Desmodur N 3300 (Bayer) im Handel ist f wurde 
durch Addition von 0,05 Mol Ethylenglykol (= 0,1 Mol OH) ein hoch- 
viskoses Addukt mit einer ViskosiSt von ca. 10 Pas bei 25 °C (DIN 
53015) hergestellt. Zu 96 g dieses NCO-Prepolymeren wurden 2,0 g 
eines handelsublichen Si 1 ikon-Tens ides mit der Bezeichnung Tegostab 
B-8404 (Fa. Goldschmidt) sowie 2,0 g eines Katalysators mit der 
Beze i chnung Texacat ZF-20 ( chemi sche Beze i chnung : 
Bis(2-Dimethylaminoethyl)ether zugesetzt und das Gemisch in einen 
Einweg-DruckbehSlter eingefullt. AnschlieBend wurden in den Druck- 
behalter 25,0 g Dimethylether und 10,0 g 1,1,1,2-Tetraf luorethan 
(HFKW-134a) eingefullt und der Druckbehalter so lange geschiittelt, 
bis das NCO-Prepolymere in der Treibgasmischung gelost war. 
Der Gehalt an monomerem HDI betrug < 0,1 Gew.-%, bezogen auf die 
Zusammensetzung insgesamt. 

Das geloste Produkte wurde anschlieBend aus dem Druckbehalter ent- 
nommen und bei einer Temper atur von 25 °C (Raumtemperatur) und ei- 
ner relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % in eine Fuge mit den Ab- 
messungen 3,0 x 5,0 x 50,0 cm gebracht und dort ausgehartet. Der 
entstandene Schaum war durch folgende Daten gekennzeichnet: 
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Klebfreie Zeit der Oberflache: 

Zeit bis zur vollstandigen Hartung: 

Schaumstruktur: 

Rohdichte des Schaumstoffes: 

Harte des erharteten Schaumstoffes: 



10 Minuten 
2 Stunden 
feinzel lig 
ca. 24 g/1 
elastisch 
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Beispiele 2 bis 9: 

Bei den folgenden Beispielen wurde neben dem HDI-Cyclotrimerisat 
ein technisch verfugbares IPDI-Cyclotrimerisat verwendet, welches 
die Firma Hiils unter der Bezeichnung Vestanate T 1890/100 ver- 
marktet (NCO-Gehalt: 17,0 bis 17,5 Gew.-%, Schmelzbereich: 100 bis 
115 °C. 

Monomeren-Gehalt: < 0,7 Gew.-%). 
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90.0 


80,0 


64,0 


48,0 


IPDI-Trimer 


Q 


10.0 


20.0 


32,0 


48,0 


C 1 1 -J kon— Tpn^ i H 

«J 1 1 IIVwII 1 d 1 0 IU 


n 

y 


2 0 


2 0 






Texacat ZF-20 


g 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


Dimethyl ether 


g 


6.5 


6,5 


15,0 


15,0 


1,1,1-2-Tetra- 












f luorethan 


g 


19,5 


19,5 


10,0 


10,0 


Summe 


g 


130,0 


130,0 


125,0 


125,0 


klebfreie Zeit, 


min 


9 


9 


10 


10 


Hartungszeit, h 




2 


2 


2 


2 


Rohdichte, g/1 




22 


24 


24 


23 


Schaumharte 




w/hh 


hh 


hh 


h 


Formanderung , % 




<1 


<1 


20 


<5 


Lagers tabili tat 


7) 










bei 50 °C f w 




>4 


>4 


>4 


>4 



WO 95/23173 



PCT/EP95/00566 



- 22 - 







c 

D 


7 


o 

O 


9 


nui" 1 1 i nici 


9 


on n 


on n 

yu,o 


ftft ft 

90,0 


90,0 


irui - 1 nnicr 


9 


in a 
1U,U 


10,0 


10,0 


10,0 




9 


o n 

z,o 


O ft 

2,0 


2,0 


2,0 




9 






o n 

2,0 


2,0 


Baysilonol M 100 1 ) 


9 




0,02 






Dimethylether 


9 


6,5 


6,5 


















1 1 UUl C LllOll 


9 


in c 

iy , o 


19,5 




21,0 


i f J.-U1T luorexnan 


9 






26,0 


5,0 


OUIIllllC 


9 


i n 
lou, U 


1.30,0 


1 *3ft ft 

130,0 


130,0 


klebfreie Zeit, min 


2) 


9 


9 


9 


9 


Hartungszeit, h 3) 




2 


2 


2 


2 


Rohdichte, g/1 




23 


25 


22 


25 


Schaumharte 5) 




hh 


hh 


hh 


hh 


Formanderung , % 6) 




>30 


9 


15 


8 



WO 95/23173 



PCT/EP95/00566 



Anmerkunoen zu den vorheroehenden Tabellen 

!) Baysilonbl M 100 ist ein Polydimethylsiloxan mit endstSndigen 

Trimethylsiloxy-Gruppen und einer Viskositat von 140 mm2s~l bei 
20 °C der Fa. Bayer. 

2) Die klebfreie Zeit ist die Zeit vom Beginn des VerschSumens # 
bis der Schaum nicht mehr klebrig ist. 

3) Die HSrtungszeit ist die Zeit von Beginn des Verschaumens, bis 
der Schaum mit einem Messer schneidbar ist, ohne daB Schaum- 
reste haften bleiben. 

4) Die Rohdichte wurde nach der SKZ-Methode bestimmt. 

5 ) Die Schaumharte wurde durch Druckversuche nach DIN 53421 be- 
stimmt. 

Die Bewertung wurde anhand der Druckspannung bei 10 % Stauchung 
vorgenommen. 

Dabei bedeuten h ( = hart) bei > 10 N/cm 2 # 

hh ( = halbhart) bei 1 bis 10 N/cm 2 und 
w ( = weich) bei < 1 N/cm 2 . 

6) Die FormSnderung wurde nach der SKZ-Methode bestimmt (= Pruf- 
bestimmungen fur Polyurethan-Montageschaumstoff , herausgegeben 
vom Suddeutschen Kunststoff-Zentrum im Juli 1982). 

7 ) Die Lagerstabilitat wurde folgendermaBen bestimmt: 

Die Viskositat der Proben wurde mit einem Rotationsviskosimeter 
(Brookfield RVT, Spindel 7 # 50 Upm, 25 °C) bestimmt, Anschlie- 
Bend wurde das Prepolymere bei 50 °C gelagert und nach je 1 
Woche kurzzeitig auf 25 °C abgekuhlt und die Viskositat erneut 
bestimmt. Die Dauer bis zur Verdreifachung der Startviskositat 
wird als Lagerstabilitat definiert. 
w bedeutet Wochen. 
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Der Gehalt an Diisocyanat-Monomerem im Prepolymeren bzw. in der 

Zusammensetzung wird auf der Grundlage der HPLC bestimmt (High 
Pressure Liquid Chromatographic) . 
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Beispiel 10 

A, Herstellunq des monomerarmen Polvmer-MDI 

800 g eines handelsubl ichen technischen Methylendiphenyl iso- 
cynates (MDI) mit einem Gehalt von ca. 53 Gew.-% Diphenyl- 
methandiisocyanat (4,4'-; 2,4'-; 2,2'), einer Viskositat von 
ca. 200 mPas bei 25 °C, einem NCO-Gehalt von 31,0 Gew.-% und 
einer mittleren Funktional itat von ca, 2 f 7 wurden im Hochvakuum 
(ca. 0,05 mbar) durch Destination in 2 Fraktionen von je ca. 
400 g zerlegt. Die Sumpftemperatur betrug 160 bis 210 °C f die 
Brudentemperatur ca. 170 °C. 

Der von den isomeren Diphenylmethan-diisocyanaten befreite De- 
stillationsriickstand wies folgende technische Daten auf: 

Aggregatzustand bei 20 °C: hochviskos 
Viskositat bei 50 °C (Pas): 102 
NCO-Gehalt (Gew.-%): 28 f 0 

Gehalt an Diisocyanat (Gew.-%): 2,5 

Das Destillat stellt eine Mischung von isomeren Diphenyl- 
methandiisocyanaten dar, die fur die erf indungsgemaBen Schaum- 
stoffe nicht von Interesse sind. 

Aus dem durch Destination erhaltenen Ruckstand von monomer- 
armem Polymer-MDI wurden durch Zusatz ublicher nichtreaktiver 
Flammschutzmittel , Weichmacher, Silikon-Tenside, Katalysatoren 
und Treibgase feuchtigkeitshartende Harzlosungen in Aerosol- 
dosen hergestellt. Die aus diesem Behaiter durch Entspannen 
erhaltenen Schaumstoffe wurden in den wichtigsten Eigenschaften 
geprQft. 
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Die Zusammensetzungen (erf indungsgemaBe Beispiele a bis c sowie 
ein Vergleichsbeispiel eines handelsubl ichen lK-PU-Schaumes) 
sowie die durch Ausschaumung und Aushartung im Normklima 
(23 °C, 50 % relative Feuchte) erhaltenen Priifergebnisse gehen 
aus der folgenden Tabelle hervor: 



Beispiel 



Polymer-MDI, F = 3,4, 28 % NCO 
technisches MDI, 31 % NCO-Ge- 
halt; Funktionalitat (F) = 2,5 
Sojapolyol 180 *) 
Tris(2-chlorpropyl )phosphat 
Benzylbutylphthalat 
Si loxan-Oxyalkylen-Copolymer 
Dimethylpolysi loxan 
1,1,1, 2-Tetr af 1 uoret han 
Dimethyl ether 

klebfreie Zeit [Min.] 
Schaumstruktur 

Rohdichte [kg/m 3 ] 
Formanderung [%] 
Flammenhohe, max. [cm] 
(DIN-4102, B2-Test) 



10a 10b 10c 10V 



60 


60 


60 










40 








20 


20 


10 


0 


20 


0 


10 


20 


0 


1 


1 


1 


1 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5,0 


5 


5 


5 


8 


fein- 


fein- 


fein- 




zellig 


zellig 


zellig 




29 


28 


28 


27 


: 1 


< 1 


< 1 


< 1 


10,5 


13,0 


20,0 


15,0 



) Ring6ffnungsprodukt aus epoxidiertem Sojaol mit MeOH; 
OH-Zahl: 180. 
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Patentanspruche 

1. Zusammensetzung zur Herstellung von Schaumkunststoffen aus 
Einweg-Druckbehaltern, dadurch gekennzeichnet, daB ihr in dem 
Druckbehalter verbliebener Rest spatestens 1 Tag nach der An- 
wendung einen Gehalt an Diisocyanat-Monomeren von weniger als 
5,0 Gew.-% hat, bezogen auf den Restinhalt des entleerten Ge- 
bindes. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
ihr Gehalt an Diisocyanat-Monomeren kleiner als 2,0, insbe- 
sondere 1,0 bzw. 0,5 Gew.-% ist, bezogen auf den Gesamtinhalt 
des Gebindes, und zwar vorzugsweise bereits vor der Anwendung. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Zusammensetzung vor der Anwendung folgende Komponenten 
enth&lt: 

A) als reaktive Komponente mindestens ein Isocyanat-Prepolymer 
mit einem Gehalt an Diisocyanat-Monomeren von weniger als 
3,0 Gew.-%, bezogen auf das Prepolymere, mit einer NC0- 
Funktionalitat von 2 bis 5, mit einem NCO-Gehalt von 8 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf das Prepolymere und mit einer Visko- 
sitat von 5 bis 200 Pa-s bei 25 °C nach DIN 53015, wobei das 
Prepolymere hergestellt wurde aus aliphatischen 
Diisocyanaten mit 2 bis 36 C-Atomen, cycloaliphatischen 
Diisocyanaten mit 5 bis 30 C-Atomen und/oder aromatischen 
Diisocyanaten mit 8 bis 20 C-Atomen, jeweils mit einem Sie- 
depunkt von max. 180 °C bei 10 mbar, 

B) mindestens einen Katalysator fur die Reaktion der 
Isocyanat-Gruppe mit HO-Gruppen, 

C) mindestens ein Treibmittel, 

D) mindestens einen Schaumstabil isator sowie 
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E) ggfl. Additive wie Losungsmittel , Flammschutzmittel und 
Weichmacher. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3 ( dadurch gekennzeichnet, daB 
die reaktive Komponente ein Cyclotrimerisat eines Diisocyanates 
(Isocyanurat) ist f insbesondere Gemische aus HDI und IPDI sowie 
deren Mi schtr inter i sate. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die reaktive Komponente ein Prepolymer aus Diisocyanaten 
und/oder Isocyanuraten mit NCO-Gruppen und Polyolen ist. 

6. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Prepolymere aus Diisocyanaten 
mit unterschiedlicher Reaktivitat der NCO-Gruppen hergestellt 
wurde • 

7. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, 
gekennzeichnet durch folgende Mengenangaben: 

- 50 bis 90 Gew.-% des Prepolymeren, 

- 0 f l bis 5,0 Gew.-% des Katalysators, 

- 5 bis 35 Gew.-% des Treibmittels, 

- 0,1 bis 5,0 Gew.-% des Schaumstabil isators und 

- 0 bis 51,5 Gew.-% an Additiven. 

8. Einkomponenten-Kunststoffschaum, herstellbar aus der Zusammen- 
setzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7 und Feuch- 
tigkeit. 

9. Zweikomponenten-Kunststoffschaum, herstellbar aus der Zusam- 
mensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7 als 
erster Komponente und einem Polyol als zweiter Komponente. 
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10. Kunststoff schaum nach einem der Anspruche 8 oder 9, gekenn- 
zeichnet durch seine Verwendung als Damm- oder Montage-Schaum, 
insbesondere vor Ort. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch l f 2, 8, 9 oder 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Zusammensetzung vor der Anwendung fol- 
gende Komponenten enthalt: 

A) als reaktive Komponente mindestens ein Polymer-MDI bzw. 
Polymer-MDI-Prepolymer mit einem Gehalt an Diisocyanat- 
Monomeren von weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Polymer-MDI, mit einer durchschnittlichen NCO-Funktionalitat 
von > 2,7, mit einem NCO-Gehalt von 26,0 bis 30,0 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymer-MDI und mit einer Viskositat von 5 
bis 2 000 Pa-s bei 25 °C nach DIN 53015, wobei das Polymer- 
MDI herstellbar ist aus technischem MDI (Roh-MDI) mit einer 
durchschnittlichen Funktionalitat von > 2,3 durch Abtrennung 
des Diisocyanato-diphenylmethans, 

B) mindestens einen Katalysator fur die Reaktion der 
Isocyanat-Gruppe mit HO-Gruppen, 

C) mindestens ein Treibmittel, 

D) mindestens einen Schaumstabilisator sowie 

E) ggf. Additive wie Losungsmittel , Flammschutzmittel und 
Weichmacher. 

12. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1, 2, 9, 10 
oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktive Komponente 
ein Prepolymer aus dem Polymer-MDI und Polyolen, insbesondere 
Diolen mit 2 bis 6 C-Atomen, ist. 

13. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1, 2, 9, 
10, 11 oder 12 dadurch gekennzeichnet, daB bis zu 50 Gew.-% des 
Polymer-MDI durch monomerarme NCO-Prepolymere des HDI, TDI, 
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IPDI, 2,4-MDI, 4,4'-MDI . bzw. durch Cyclotrimerisate 
aliphatische Diisocyanate mit 4 bis 14 C-Atomen ersetzt werden, 
insbesondere um mit Feuchtigkeit hartende Schaumstoffe unter- 
schiedlicher Harte und Elastizitat herzustellen. 

14. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 # 2, oder 
9 bis 13 , gekennzeichnet durch folgende Mengenangaben: 

- 50 bis 90 Gew.-% des Polymer-MDI bzw. seines Prepoly- 
meren , 

- 0 f l bis 5,0 Gew.-% des Katalysators, 

- 5 bis 35 Gew.-% des Treibmittels, 

- 0,1 bis 5,0 Gew.-% des Schaumstabilisators und 

- 0 bis 51,5 Gew.-% an Additiven. 
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2. Citations and explanations 



Document D2 is considered to represent the closest 
prior art for the amended claims. 

Claim 1 of D2 describes a composition for the 
manufacture of cellular plastics, containing an 
isocyanate prepolymer, a catalyst, a foaming agent and 
a foam stabilizer. 

The difference compared with D2 lies in the fact that 
the number of diisocyanate monomers in the product 
must be less than 5.0 wt . % . 

Consequently, the subject matter of the claims is 
novel . 

This novel feature cannot, however, be considered to 
involve an inventive step. Document Dl discloses that by 
using specified diisocyanates the content of unreacted 
diisocyanate can be reduced to less than 1 wt . % (see in 
particular page 2, lines 22-25; Claims 2 and 5) . Since 
the present Claim 1 does not contain any restriction in 
respect of the structure of the isocyanate, the 
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isocyanates described in Dl inevitably fall within the 
scope of the present claims. 

The dependent claims likewise do not contain any 
features which could be considered to support an 
i nven t i ve s t ep . 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



The application does not comply with the requirements of 
PCT Rule 5.1(a) (ii), particularly as documents Dl and D2 
have not been cited. 
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VERTRAG AlR DIE INTERNATIONALE Zl^MMENARBEIT 
VER A™DEM GEBIET DES PATENTwMbjS , ' 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalis 

H 1215/1556 


— — — r — siehe MitteUung Uber die Ubermittlung des internationalen 
WEITERES Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, sowert 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/ EP 95/ 00566 


Internationales Anmeldedatum ' 1 (Frtthestes) Prioritatsdatum ( TaglMonat/Jahr) 

16/02/95 24/02/94 


Anmelder 

HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAF 


T AUF AKTIEN et al . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der 



Sei?8 « Internationalen Buro Ubermittelt. 



Internationalen Recherchenbehorde ersteUt und wird dem Anmelder gemafi 



Dieser internationale Recherchenbericht umfaflt insgesamt 



Blatter. 



Daruber hinaus 



Bericht genannten Unteriagen zum Stand der T~hnik bei. 



1 . Q Bestimmte Anspruche haben rich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

2. Q Mangelnde Einheidichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

3 □ m der international Anmeldung ist ein Protoko,. ^S^-^ A— offenbar, die internationa.e 
L - 1 Recherche wurde auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt, 

□ das zusammen mil der internationalen Anmeldung eingereicht wurde. 

n das vom Anmelder getrermt von der international Anmeldung vorgelegt wurde, 

□ to. «,„ a«r InicaUon^ Rech.rd.mb.hS.de to *: ocdommmlto F«» 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|Y| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt 
| — | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt. 



5. Hinsichtlich der Zusanunenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

□ 



wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) nach 

*» SteUungnahme vorlegen. 



6. Fclgende Abbildung der Zeictmungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: 
Abb Nr Q wie vom Anmelder vorgeschlagen 



[)(~| keine der Abb. 



Q weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| [ we il diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERNATIONALE 



CHERCHENBERICHT 



Intemd^^Pes Aktenzeichen 

PCT/EP 95/00566 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C08G18/70 B65D83/14 



Nach der International en Patentklassifikation (IPK) oder nach der national en Klassifikation und der IPK. 



B. RECHERCH IERTE GEBIETE 



Rechcrchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C08G B65D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diesc unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evU. verwendete Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP.A.O 107 014 (MOBAY) 2. Mai 1984 
siehe Seite 2, Zeile 21 - Seite 3, Zeile 
21 

siehe Seite 12, Zeile 26 - Seite 16, Zeile 
22 

siehe Seite 17, Zeile 10 - Zeile 22; 
Anspruche 

FR.A.2 022 204 (BAYER) 31. Juli 1970 
siehe Seite 1, Zeile 1 - Seite 2, Zeile 
31; Anspruch 1 

EP,A,0 340 584 (BAYER) 8. November 1989 

DE,A,40 38 400 (TBS ENGINEERING F.W. 
MUMENTHALER) 4. Juni 1992 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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Siehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 

"A" Veroffentlichung, die den all ge me in en Stand der Techntk definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

*L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lass en, oder durch die das Veroffentiichungs datum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O* Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maflnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zumVerstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

*X # Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auftprund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kate gone in Verbindung gcbracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegendist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



25. April 1995 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



Name und Postanschrift der Internationale Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (-r 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Bourgonje, A 
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Patpnt Hn^iimpnt 
ralcill UUvUiilcjlL 

cited in search report 


Publication 
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Publication 
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JP-A- 59081323 
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